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(57) Abstract: The invention relates to a continuous method for the epoxidation of olefins with hydroperoxide, characterised in that 
epoxidation is carried out in a reactor which contains at least one catalyst suspended in a liquid phase. The catalyst is guided through 
fT) a device which is incorporated into the reactor and which comprises openings and channels. The invention is also characterised 
O in that the catalyst is retained in a reaction system by means of transversal filtration during the separation of the liquid-containing 
epoxide. 



(57) ZusarameHfassung: Kontinuierliches Verfahren zur Epoxidation von Olefinen mit Hydroperoxid, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Epoxidation in einem Reaktor durchgefiihrt wird, der mindestens einen in einer Flussigphase suspendierten Katalysator 
Q enthalt, wobei die Flussigphase durch eine im Reaktor eingebaute Vorrichtung mit Offnungen Oder Kanalen gefiihrt wird, und der 
^ Katalysator bei der Abtrennung der Epoxid-haltigen FlUssigkeit mittels einer Querstromfiltration im Reaktionssystem zuriickgehal- 
1^ ten wird. 
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Verfahren zu kontinuieriichen Herstellimg von Epoxiden aus Olefinen und 
Hydroperoxiden an einem suspendierten Katalysator 



5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinioierliches Epoxidationsverfahren von 
Olefinen zu Epoxiden in einem Reaktor, der mindestens einen in einer Hiissigphase 
suspendierten Katalysator enthSlt und gegebenenfalls zusatzlich eine Gasphase, wobei die 

10 Riissigphase und gegebenenfalls die Gasphase durch eine Vorrichtung mit Ofihungen oder 
Kanalen im Reaktor gefBhrt und der suspendierte Katalysator bei der Abtrennung der 
Epoxid-haltigen Hussigkeit mittels einer Querstromfiltration im Reaktionssystem 
zuriickgehalten wird. Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des 
Verfabxens. Bevorzugt werden Verfahren und Vorrichtung bei der Epoxidation von Propen 

15 mit WasserstofiCperoxid zu Propenoxid verwendet 

Nach dem Stand der Technik kann die Epoxidation von Olefinen mit Hydropeioxid 
einstufig oder mehrstufig durchgefuhrt werden, wobei diskontinuierliche wie auch 
kontinuierliche Verfahren mSglich sind. Vorzugsweise wird die Epoxidation auch 
20 katalysiert, entweder in heterogener oder homogener Phase. Verfahren werden 
beispielsweise in der WO 00/07965 beschrieben. 

Bekannt ist auch, die heterogen katalysierte Epoxidation in einem Festbettreaktor 
durchzufuhren. Hierzu mtlssen zumeist spezieU praparierte Katalysatoren hergestellt 
25 werden. Vorzugsweise wird der Katalysator bei dieser Verwendung auf Tragermaterialien 
aufgebracht oder zu spezieUen Formkorpem verarbeitet. Bei Verlust der AktivitSt, die 
schon nach relativ kurzen Standzeiten eintreten kaim, kann jedoch der Katalysator oft nur 
in aufwendiger Weise aus dem Festbett ausgetauscht oder regeneriert werden. Dies ist 
zumeist mit Abstellen der gesamten Anlage, d.h. nicht nur der Epoxidationsstufe, sondem 
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auch der folgenden Aufarbeitungsstufe verbunden. Dies fuhrt zxi einer niedrigen Raum- 
Zeit- Ausbeute, was fur ein industrielles Verf ahren nachteilig ist 

Der vorliegenden ErGndung lag daher die Aufgabe zugninde, ein Verfahren zur 
Epoxidation von Olefinen mit Hydroperoxiden zu entwickeln, bei dem der Kataiysator 
wahrend der Umsetzung leicht ausgetauscht warden kann, ohne dass das Abstellen der 
Anlage erforderlich ist, bei gleichzeitig hoher Raum-Zeit- Ausbeute. 

Die Aufgabe konnte durch ein kontinuierliches Verf aliren zur Epoxidation von Olefinen 
gelSst werden, dadurch gekennzeichnet, dass die Epoxidation in einem Reaktor 
durchgefUhrt wird, der mindestens einen in ekier Fliissigphase suspendierten Kataiysator 
enthait, wobei die Riissigphase durch eine im Reaktor eingebaute Vorrichtung mit 
OfBiungen oder KanSlen gefiihrt wird, und der Kataiysator bei der Abtrennung der Epoxid- 
haltigen Fliissigkeit mittels einer Querstromfiltration im Reaktionssystem zuriickgehalten 
wird. 

Sofem eine Gasphase vorhanden ist, kann auch diese durch die im Reaktor eingebaute 
Vorrichtung mit Of&iungen oder Kanalen gefuhrt werden. 

Die Vorrichtung mit Offhungen oder KanSlen zur Durchleitung des Reaktionsmediums 
kann aus einer Schiittung, einem Gestrick, oder einem Packungselement bestehen. Solche 
Vorrichtungen sind bereits aus der Destillations- und Extraktionstechnik bekannt. 

Ffir den Zweck der vorliegenden Erfindung haben besagte Vorrichtungen jedoch 
gnifM lsatz lich einen wesentlich kleineren hydraulischen Durchmesser als die fiir 
Destillations- und Extraktionstechnik als Einbauten verwendeten Vorrichtungen. Fiir das 
neue Verfahren ist besagter Durchmesser vorzugsweise um den Faktor 2 bis 10 kleiner. 
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Vorzugsweise betrSgt der hydraulische Durchmesser der fiir das erfindungsgem^e 
Verfahren als Einbau in den Reaktor verwendeten Vorrichtung 0,5 bis 20 mm, 

Der hydraulische Durchmesser ist eine KenngroBe zur Beschreibung des 
5 Aquivalentdurchmessers nicht kreisrunder Ofihungen oder Kanalstruktuien. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff „hydraulischer 
Durchmesser" im Kontext einer Offhung den Quotienten aus dem vierfachen Querschnitt 
der Offhung imd deren Umfang, im Kontext einer Kanalstruktur mit einem Querschnitt in 
10 Form eines gleichschenkligen Dreiecks die GrolJe 2bk/(b+2s), wobei b fiir die Lange der 
Basis, k fur die Hohe und s fiir die SchenkellSnge des Dreiecks steht. 

Packungselemente, die den Vorteil eines geringen Drackverlustes bieten, sind z.B. 
Drahtgewebepackungen. Aufier Gewebepackungen konnen auch Packungen aus andexen 
15 gewebten, gewirkten oder gefilzten flussigkeitsdurchlassigen Materialien verwendet 
werden. 

Als weitere geeignete Packungen bzw. Packungselemente konnen ebene Bleche, bevorzugt 
ohne Perforation oder andere gr5fiere Offiiungen eingesetzt werden. Beispiele sind 
20 handelsiibliche Typen, wie beispielsweise der Typ Bl der Finna Montz oder Mellapak der 
Firma Sulzer. 

Vorteilhaft sind auch Packungen aus Streckmetall, wie zum Beispiel Packungen des Typs 
BSH der Finna Montz. Auch dabei mussen Offinmgen, die etwa in Form von 
25 Perforationen ausgebildet sind, entsprechend klein gehalten werden. Entscheidend fur die 
Eignung einer Packung im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist nicht deren Geometric, 
sondem die fiiir die StromfQhrung entstehenden Offhungsgrofien bzw, Kanalbreiten in der 
Packung. 



30 



Um die Feststoffteilchen im Reaktor zu suspendieren, wird diesem mechanische Energie 
vorzugsweise uber Ruhrwerke, Diisen oder aufsteigende Gasblasen zugefiihrt. Durch den 
Einbau vorstehend genannter Vorrichtungen in den Reaktor wird eine erhOhte Differenz in 



wo 2004/037803 




PCT/EP2003/011737 



der Bewegung der Katalysatorteilchen gegeniiber der Hussigphase im Reaktionsteil 
erzeugt, da die Partikel in den engen OfGaungen und Kanaien besagter Vorrichtungen 
gegeniiber der mngebenden Htissigkeit starker zuriickgehalten werden. Aufgrund dieser 
erhdhten Relativgeschwindigkeit wird der StofPEibergang zwischen FUissigkeit und 
5 suspendierten Feststoflfteilchen verbessert, was zur Erreichung einer hohen Raum-Zeit- 
Ausbeute wichtig ist. 

Es ist auch bereits bekannt, fiir Suspensionskatalysatoren Katalysatorpartikel mit 
Komgrofien im Bereich von 1 bis 10 mm zu verwenden. Teilchen dieser GrSfie besitzen 
10 gegenuber der umgebenden Flussigkeit zwar die gewiinschte Relativgeschwindigkeit, ihre 
geringe volumenbezogene Oberfl£lche begrenzt aber andererseits wiederum den 
Stoflumsatz. Beide Effekte kompensieren sich haufig, so dass das Problem der Erhohimg 
des Stofftransportes letztendlich nicht gelost wird. 

15 Ln Gegensatz dazu werden beim erfindungsgem^fien Verfahren vorzugsweise 
Katalysatorteilchen mit einer mittleren Komgrofie von 0,0001 bis 2 mm, bevorzugt von 
0,0001 bis 1 mm, besondeis bevorzugt von 0,005 bis 0,1 mm verwendet Mit Partikeln 
dieser mittleren TeilchengrSBe konnen tiberraschenderweise die Relativgeschwindigkeit 
und der Stofftransport weiter gesteigert werden. 

20 

Beim neuen Verfahren ist die erreichbare hohe Relativgeschwindigkeit auch 
auBerordentlich vorteilhaft gegenuber Verfahren, bei denen Reaktoren ohne besagte 
Einbauten verwendet werden. Bine Erhohung der mechanischen Energiezufuhr uber den 
zur Suspendierung erforderlichen Betrag hinaus fuhrt bei Suspensionsreaktoren ohne 
25 Einbauten nSmlich zu keiner nennenswerten Verbesserung des Stoffubergangs zwischen 
der Russigkeit und den suspendierten Feststoffteilchen, da die eizielbaie 
K^iaGTgeschwindigkeit die Sedimentationsgeschwindigkeit nur unwesentlich Ubertrifft 

Bei Kombination der Einbauten in den Reaktor mit Katalysatorteilchen im angegebenen 
30 Komgrofienbereich, werden somit hohe Relativgeschwindigkeiten der HOssigphase 
gegeniiber den Katalysatorteilchen und damit ein vorteilhafter Stofftransport erreicht Das 
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neue Verfahren ist daher Verfahren tiberlegen, in denen im Reaktor keine Einbauten oder 
bei denen Katalysatoiteilchen mit hdherem Durchmesser verwendet werden. 

Das Verfahren kann in versctiiedenen kontinuierlich betriebenen Reaktorbauformen, wie 
5 Strahldusenreaktoren, Blasensaulen oder Rohrbundelreaktoren durcligefuhrt werden. Dabei 
ist es nicht notwendig, dass die Einbauten den gesamten Reaktor ausfullen. 

Besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen des Reaktors sind Blasensaulen oder 
Rohrbundelreaktoren. 

10 

Bin ganz besonders bevorzugter Reaktor ist ein heiz- und kuhlbarer Rohrbflndelreaktor, bei 
dem die Einbauten in den einzelnen Rohren untergebracht sind. Ein solcher Reaktor hat 
den Vorteil, dass die zur Aktivierung der Reaktion benotigte Energie gut zugefiihrt bzw. 
die auftretende Reaktionswarme gut abgefUhrt werden kann. 

15 

Der Reaktor ist voizugsweise vertikal angeordnet und wird von unten nach oben 
durchstrdmt. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die Epoxidation in einem Reaktor mit einer 
20 der oben beschriebenen Einbauten in Gegenwart eines oder mehrerer 
Suspensionskatalysatoren bei einem Druck zwischen 1 und 100 bar, bevorzugt 1 und 60 
bar, besonders bevoraugt 1 und 50 bar, durchgefutirt. Die Reaktionstemperatur liegt 
zwischen 20 und 100 bevorzugt zwischen 30 und 80 °C, besonders bevorzugt zwischen 
40 und 70 ^C. 

25 

Das Verfahren ist einfach durchfiihrbar. In den Reaktor wird vorstehend beschriebene 
Vorrichtung eingebaut, voizugsweise Gewebepackungen oder Blechpackungen. Das 
Reaktionsgemisch umfassend Olefin, Hydroperoxid und Suspensionskatalysator wird nun 
mit hoher Geschwindigkeit im Kreis durch den Reaktor gepumpt. Die 
30 Querschnittsfiachenbelastung (Leerrohrgeschwindigkeit) der FlUssigphase liegt dabei bei 
vorzugsweise 50 bis 300 mVm^h, iMbesondeie im Bereich von 100 bis 250 mVm^h. 
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Das suspendierte Katalysatoimaterial wird mit Hilfe gebrSuchlicher Techniken in den 
Reaktor eingebracht Die Riickhaltung des Suspensionskatalysators im Reaktionssystem 
bei gleichzeitiger Abtrennung der Epoxid-haltigen flussigen Phase erfolgt durch den 
Einsatz einer Querstromfiltration. 

5 

Als Membranen flir die Querstromfiltxation eignen sich speziell behandelte 
Aluminiumoxid- oder Metallsintennembranen mit Porendurchmessem von 50 bis 500 nm, 
bevorzugt 50 bis 100 nm, wie sie z.B. von der Fa, Membraflow vertrieben werden. Die 
Membranmodule, in der Regel Mehrkanalmodule, werden in den Reaktionskreislauf so 

10 eingebunden, dass die Stromxmgsgeschwindigkeit in den einzelnen Kanalen zwischen 1 
und 6 m/s, bevorzugt zwischen 2 und 4 m/s betragt und sich somit kein Belag auf den 
Membranflachen absetzen kann. Die Abnahme des Permeatstroms, also des Epoxid- 
haltigen Flussigkeitsstroms, der durch die Membran tritt, erfolgt senkiecht zur 
HauptstrOmungsrichtung, Die Menge wird dabei uber den anstehenden 

15 Transmembrandruck geregelt. Es wird dabei ein Transmembrandruck im Bereich von 0,2 
bis 2 bar, bevorzugt 0,3 bis 1 bar angestrebt. Der Transmembrandrack ist definiert als die 
Differenz des mittleren Dmcks auf der Zulauf- bzw. Retentatseite, und dem Druck auf der 
Penneatseite. 

20 Als Permeat wird die Epoxid-haltige Fliissigkeit erhalten, die einer Aufarbeitung zugefiihrt 
werden kann. 

Falls der Katalysator in seiner Aktivitat so weit nachiasst, dass das Verfahren nur noch 
unbefriedigend ablauft, kann er bequem aus dem System abgetrennt, ersetzt oder 
25 regeneriert werden. Vorzugsweise wird dabei ein Teil der Katalysatorsuspension wShrend 
der Reaktion aus dem System ausgeschleust und durch fiische Katalysatorsuspension 
ersetzt. Der desaktivierte Katalysator kann daon extem regeneriert werden. Eine 
Unterbrechung der Epoxidations- oder auch der Aufarbeitungsstufe der Epoxid-haltigen 
Fliissigkeit ist somit nicht notwendig, was aufierordentlich vorteilhaft ist 

30 

Beim Verfahren wird die Epoxid-haltige LOsung in dem Mafie dutch Edukte und 
Ldsungsmittel ersetzt, wie sie dem Reaktor entnommen wird. Demzufolge ist ein 
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kontinuierlich zu betreibendes Verfahien mdglich, das fHr die technische Anwendung 
aufierordentlich gunstig ist 

la das erfindungsgemaBe Verfahren konnen ffir die Epoxidsynthese die aus dem Stand der 
Technik bekannten Edukte eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden organische Verbindungen umgesetzt, die miadestens eine C-C- 
Doppelbindung aufweisen. AIs Beispiele fiir solche organischen Verbindungen mit 
mindestens einer C-C-Doppelbindung seien folgende Alkene genatmt: 

Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, Pentene, Piperylen, Hexene, Hexadiene, 
Heptene, Octene, Diisobuten, Trimethylpenten, Nonene, Dodecen, Tridecen, Tetra- bis 
Eicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybutadiene, Polyisobutene, Isopiene, Terpene, Geraniol, 
Linalool, Linalylacetat, Methylencyclopropan, Cyclqpenten, Cyclohexen, Norbomen, 
Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vinyloxiian, Vmylcyclohexen, Styrol, Cycloocten, 
Cyclooctadien, Vinylnorbomen, Ihden, Tetrahydroinden, Methylstyiol, Dicyclopentadien, 
Divinylbenzol, Cyclododecen, Cyclododecatrien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, 
Betacarotin, Vinylidenfluorid, Allylhalogemde, Crotylchlorid, Methallylchlorid, 
Dichlorbuten, Allylalkohol, Methallylalkohol, Butenole, Butendiole, Cyclopentendiole, 
Pentenole, Octadienole, Tridecenole, ungesattigte Steroide, Ethoxyethen, Isoeugenol, 
Anethol, ungesattigte Carbonsauren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsauie, Crotonsaure, 
Maleinsaure, Vinylessigsaure, ungesattigte Fettsauren, wie z.B, Olsaure, Linolsaure, 
Palmitinsaure, natUrlich vorkommende Fette und Ole. 

Besonders bevorzugt werden Alkene verwendet, die 2 bis 8 Kohlenstoffatome enthalten, wie 
Ethen, Propen und Buten. 

Ganz besonders bevorzugt wird Propen umgesetzt 

Propen kann auch in der QualitStsstufe "chemical grade" eingesetzt werden. Es liegt dann 
zusammen mit Propan im Vblumenveriialtnis von Propen zu Propan von ca. 97 : 3 bis 95 : 5 
vor. 
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Als Hydroperoxide kdnnen die bekannten Hydroperoxide, die fiir die Umsetzung der 
organischen Verbindung geeignet sind, eingesetzt werden. Beispiele ftir solche Hydroperoxide 
sind etwa terL-Butylhydroperoxid oder Ethylbenzolhydropax)xid. Bevorzugt wird als 
5 Hydroperoxid fiir die Epoxidsynthese Wasserstoffperoxid eingesetzt, vorzugsweise als 
wSsserige Wasserstof^eroxidlosving. 

Als heterogene Katalysatoren werden vorzugsweise solche verwendet, die ein portises 
oxidisches Material, wie z. B. einen Zeolith, umfassen. Vorzugsweise werden Katalysatoren 
10 eingesetzt, die als porSses oxidisches Material einen Titan-, Gmnanium-, Tellur-, Vanadium-, 
Chrom-, Niob- oder Zjrkonium-haltigen Zeolith umfassen. 

Dabei sind im Einzelnen Titan-, Gamanium-, Tellur-, Vanadium-, Chrom-, Niob-, 
ZSrkonium-haltige Zeolithe mit Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondeie die Typen mit 

15 rSntgenografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, AEI^, AEN-, AET-, AFG-, AFI-, 
AFN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-, AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, AST-, ATN-, 
ATO-, ATS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA-, BIK-, BOG-, BPH-, BRE-, CAN-, 
CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI-, CLO-, CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, DFT-, 
DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, ERI-, ESV-, EUO-, FAU-, FER-, GIS-, GME-, 

20 GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, PTE-, JBW-, KFI-, LAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, 
LTU-, LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, MFS-, MON-, MOR-, MSO-, 
MTF-, MTN-, MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, NES-, NON-, OFF-. OSI-, PAR-, PAU-, 
PHI-. RHO-, RON-, RSN-, RTE-. RTH-. RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, 
SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-. VNI-, VSV-, 

25 WIE-, WEN-, YUG-, ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus zwei oder mehr der 
vorgenannt^ Strukturen zu neimen. Denkbar sind fOr den Einsatz im erfindungs^m^Ben 
VesSiferen weiterhin titanhaltige Zeolithe mit der Stniktur des ITQ-4, SSZ-24, TTM-1, 
UTD-i, Crr-l Oder CIT-5. Als weitere titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struktur 
des ZSM-48 oder ZSM-12 zu nennen. 



30 
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Besonders bevoizugt sind Ti-Zeolithe mit MFI-, MEL- oder MFlZlVffil^Mischslruto Ganz 
besonders bevoizugt sind im Einzelnen die Titan-enthaltenden Zeolith-Katalysatoren, die im 
AUgemeinen als „TS-1", „TS-2", „TS-3" bezeichnet werden, sowie Ti-Zeolithe mit einer zu 
P-Zeolith isomorphen GerOststruktur. 

Sehr gunstig ist die Verwendung eines heterogenen Kataiysator, der das Titan-haltige Silikalit 
TS-1 umfasst 

Dabei ist es auch mSglich, als Kataiysator das porose oxidische Material an sich zu 
verwenden. Es ist jedoch auch moglich, als Kataiysator einen Formk6q)er einzusetzen, der 
das poiiise oxidische Material umfasst. Dabei k5nnen zur Herstellung des FormkSrpers, 
ausgehend von dem porbsen oxidischen Material, alle Verfahren gemSB dem Stand der 
Technik eingesetzt werden. 

Vor, wShrend oder nach dem einen oder mehreren Formgebungsschritten in diesen Verfahien 
konnen auf das Katalysatormaterial Edelmetalle in Forai geeigneter Edelmetallkomponenten, 
beispielsweise in Form von wasserloslichen Salzen aufgebracht werden. Vorzugsweise wird 
dieses Verfahren angewendet, um Qxidationskatalysatoren auf der Basis von Titan- oder 
Vanadiumsilikaten imt Zeolithstruktur herzustellen, wobei Katalysatoren erhaltlich sind, die 
einen Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehreren Edelmetallen aus der Grappe 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Mdixrai, Platin, Rhenium, Gold imd Silber 
aufweisen. Derartige Katalysatoren sind beispielsweise in der DE-A 196 23 609.6 
besctirieben. 

Selbstverstandlich kSnnen die FormkSrper konfektioniert werden. SSmtliche Verfahien zur 
Zerkleinerung sind dabei denkbar, beispielsweise dmch Mahlung, Splittung oder Biechen der 
Formkorper, ebenso wie weitere chemische Behandlungen, wie beispielsweise vorstehend 
beschrieben. 

Bei Verwendung eines FomikSipers oder auch mehr davon als Kataiysator, kann dieser im 
erfindungsgem^en Veifahrm nach erfolgter Deaktivierung durch ein Verfahien regeneriert 
werden, bei dem die Regenerierung durch gezieltes Abbrennen der fur die Deaktivierung 
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verantworflichen BelSge eifolgL Dabei wird bevoizugt in einer Inertgasatmosphaie geaibeitet, 
die genau definierte Mengen an Saueistoff-liefemden Substanzen entl^L Dieses 
Regenerierangsverfahien ist in der DE-A 197 23 949.8 beschrieben. Femer k5nnen die dort 
bezflgiich des Standes derTechnik angegebenen Regenerierungsveifahren eingesetzt werden. 

Als L5sungsmittel k5nnen vorzugsweise alle Losungsmittel verwendet werden, die die in die 
Epoxidsynthese eingesetzten Edukte ganz oder wenigstens teilweise I6sen. Beispielsweise 
konnen verwendet werden Wasser; Alkohole, bevorzugt niedere Alkohole, weiter 
bevorzugt Alkohole mit weniger als sechs Kohlenstoffatomen wie beispielsweise 
Methanol, Ethanol. Propanole, Butanole, Pentanole, Diole oder Polyole, bevorzugt solche 
nait weniger als 6 KohlenstofiEatomen; Etber, wie beispielsweise Diethylether, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, l^Diethoxyethan, 2-Methoxyethanol; Ester, wie beispielsweise 
Methylacetat oder Butyrolacton; Amide, wie beispielsweise Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid, N-MethylpyrroUdon; Ketone, wie beispielsweise Aceton; Nitrile, wie 
beispielswMse Acetonitril; Sulfoxide, wie beispielsweise Dunethsdsulfoxid; aliphatische, 
cyckialiphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, oder Gemische aus zwei oder mehr 
der vorgenannten Veibindungen. 

Bevorzugt werdra Alkohole eingesetzt Dabei ist der Einsatz von Methanol als LSsungsmittel 
besonders bevorzugt 

Bei der Umsetzung des OlejQns mit dem Hydroperoxid kSnnen auch weitere Verbindungen 
vorhanden sein, die vibUcherweise bei Epoxidationsreaktionen verwendet werden. Solche 
V^bindungen sind beispielsweise Puffer, mit denen sich der fiir die jeweilige Epoxidation 
giinsiigste pH-Bereich einstellen sowie die AktivitSt des Katalysatore reguUeten iMsst 

^MBBT Gtegenstand der Erfindung ist auch eine Vorrichtung zur DuichfOhrung eines 
kontimiierlichen Verfahrens zur Epoxidation von Olefmen mit Hydroperoxid, wie es 
vorstehend beschrieben ist, umfassend emen Reaktor, in dem die Epoxidation duichgeftihrt 
wird, einen Querstromfilter zur Abtrennung von Epoxid-haltiger L5sung, wobei der 
Katalysator im Reaktor zurUckgehalten wird, und einen Behaiter fOr die Katalysator- 
Suspension. 
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InsbesondCTe ist die Vorrichtung zur Durchflihrung eines kontmuierlichen Verfahrens zur 
Epoxidation von Olefinen dadurch gekennzeichnet, dass die Vorriclitung einen Reaktor mit 
Einbauten, ausgewShlt aus der Gruppe Schuttung, Gestrick oder Packungselement, mit 
einem hydraulischen Durchmesser von 0,5 bis 20 mm, einen in einer Hfissigkeit 
suspendierten Katalysator mit einer mittleren KomgrOfie von 0,0001 bis 2 mm^ einen 
Querstromfilter sowie einen BehSlter flir die Katalysatoisuspension umfassL 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung der Vorrichtung zur Durchfiiihrung des 
Verfahrens ist dabei der Reaktor eine BlasensSule oder ein Rohrbiindekeaktor. In einer 
ganz besonders bevorzugten Ausfubrungsfonn ist der Reaktor ein Roiubtindelreaktor, der 
die Warmeabfiihr eimoglicht. 

Beispielhafl wird nun ein Reaktor zur Epoxidation von Olefinen anhand der Figur 1 
beschrieben. In einem solchen Reaktor kann bevorzugt Propen in Methanol als 
Losungsmittel mit Wasserstofl^eroxid als Epoxidationsmittel und imter Verwendung eines 
TS-l-Suspensionskatalysators und gegebenenfalls von Pufferzusatzen zur Steuerung der 
Reaktivitat des Katalysators und des pH-Wertes, zu Propenoxid umgesetzt werden. 

Figur 1 zeigt beispielhaft den Versuchsaufbau eines kontinuierlich betriebenen Reaktors 1, 
Z.B. einer Blasenstule, oder besonders bevorzugt eines heiz- und kOhlbaien Rofarbiindel- 
reaktors mit Packungen 2, der ttber die Leitungen 3 mit einem fUissigen Gemisch 
bestehend aus dem Olefin, Wasserstofi^eroxid, dem LOsungsmittel und gegebenenfalls 
Pufferzusatzen gespeist wild. Mit Hilfe der Pumpe 4 witd der Kreislauf aufcecht und damit 
der Katalysator in Suspension gehalten. Die Reaktionsl6sung wird nach Verlassen des 
Reaktors 1 fiber die Leitung 5 dem Querstromfilt^ 6 zugefllhrt. Senkrecht zur 
Hauptstr3mungsrichtung findet die Abnahme des Permeats statt, welches iiber die Leitung 
7 der Aufarbeitungsstufe der Anlage zugefuhrt wird. 
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Da die Querstromfilter fiir den Katalysator unpassierbar sind, verbleibt dieser suspendiert 
im Reaktorsystem und wird uber die Leitung 8 vind gegebenenfalls dem Wannetauscher 9 
dem Reaktor 1 zugeflihit, so dass der Kreislauf far den Katalysator geschlossen wird. 

Die Bin- oder Ausschleusung des Katalysators erfolgt z.B. tiber einen Behalter 10, der 
gezielt in den Reaktionskreislauf mit eingeschlossen werden kann. Zum Einschleusen von 
Katalysator wird z.B. eine bestimmte Menge Katalysator in den Behalter vorgelegt, und 
dieser mit Losungsmittel gefiillt. Anschliefiend werden die Ventile 1 1 und 12 geoffiiet und 
das Ventil 13 geschlossen. In dieser KonsteUation wird der Behalter 10 voUstandig vom 
Reaktionsmedium durchstr5mt und der Katalysator in das System eingetragen. 

Zum Katalysatorausschleusen wird Shnlich verfahren. Der Behalter 10 wird z.B. mit 
Methanol geflUlt, anschliefiend werden die Ventile 11 und 12 geSffhet und das Ventil 13 
geschlossen. Der Reaktor wkd wiederum durchstrSmt. Nach dem Ausgleich der 
Katalysatorkonzentrationen im Reaktor und im Behalter werden die Ventile 11 u. 12 
geschlossen und das Ventil 13 geof&et. Der Behalter 10 ist nun vom Reaktionsmedium 
getrennt und enthalt einen aliquoten Katalysatoranteil. Dieser kaim dann in einem 
weiteren Schritt von der Losung befreit und eventuell extem regeneriert werden. Nach der 
Regeneration kann er dem System wie oben beschrieben wieder zugefiihrt werden. 

Uber Ventil 15 kann Katalysatormaterial 14 dem Behalter 10 zugefiihrt werden. 
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Bezugszeichenliste fiir Figur 1 



1 Reaktor (BlasensSule, Rohrbttndeheaktor) 

2 Packungen 

3 Zulaufleitung 

4 Pumpe 

5 Leitung 

6 Querstromfilter 

7 Leitung jRir das Penneat 

8 Leitung 

9 Warmetauscher 

1 0 Behalter fur Katalysatorsuspension 

11 Ventil 

12 Ventil 

13 Ventil 

14 Katalysatormaterial 

15 Ventil 

16 VentU 
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Patentansprfiche 



Kontinuiexliches Verfahien zur Epoxidation von Olefinen mit Hydropeioxid, 
daduich gBkennzeichnet, dass die Epoxidation in einem Reaktor durchgefiihrt wird, 
der mindestens einen in einer Hfissigphase suspendierten Katalysator enthSlt, wobei 
die Hfissigphase durch eine im Reaktor eingebaute Voirichtung mit Offhungen 
Oder KanSlen gefOhrt wird, und der Katalysator bei der Abtrennung der Epoxid- 
haltigen FlGssigkeit mittels einer Querstromfiltration im Reaktionssystem 
zurfickgelialten wind. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiclmet, dass auch eine im Reaktor 
befindliche Gasphase durchi die im Reaktor eingebaute Vorrichtung mit Offinmgen 
Oder Kanaien gefiihrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der hydrauUsche 
Durchmesser der im Reaktor eingebauten Vorrichtung 0,5 bis 20 mm betrSgt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die im 
Reaktor eingebaute Vorrichtung aus einer Schuttung, einem Gestrick oder einem 
Packungselement besteht. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch getennzeichnet, dass der 
Reaktor ein Strahldusenreaktor, eine BlasensSule oder ein Rohrbiindelieaktor isL 



6. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, daduich gekennzeichnet, dass der 
Katalysator in Form von Teilchen mit einer mittleren Komgi^fie von 0,0001 bis 2 
mmvorliegt. 
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Verfahien nach einem der Ansprttche 1 bis 6, dadutch gekennzeichnet, dass die 
Epoxidation bei einem Drack zwischen 1 und 100 bar und einer Temperatur 
zwischen 20 und 100 "C durchgefUhrt wird. 

Verfahren nach einem der AnsprDche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dass 
wahrend der Epoxidation dem Reaktor Katalysatorsuspension entnommen oder 
zugefiihrt wird. 

Verfahren nach emem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass Propen 
mit Wasserstof^roxid an einem Titan-haltigen Zeolith epoxidiert wild. 



10. 



Vorrichtung zur Durchfuhrung eines kontinuierlichen Veifahiens zur Epoxidation 
von Olefinen mit Hydroperoxid nach einem der AnsprUche 1 bis 9, um&ssend 
Reaktor, Querstromfilter und Behaiter fOr Katalysatorsuspension. 
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